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R E S U M O
As reações da meti 1cobalamina com espécies de mer_ 
cúrio(II) foram estudadas, e os produtos da reação são : 
CH3Hg+ e B 1 2 a .
A dependência da velocidade da reação para a coii 
centração do anion a um mesmo valor de p H , mantidas constar^ 
tes as concentrações de mercúrio e de meti 1cobalamina, ê u- 
ma função direta das constantes de equilíbrio para a comple^ 
xação do mercúrio. A reatividade das espécies de mercúrio 
(II) esta na ordem Hg + 2 )> HgX+ )> HgX2 , sendo que as reati_
j
vidades das espécies HgXj e HgX^ sao desprezíveis. Os va_
lores das constantes de segunda ordem para as diferentes es_
5 - 1 - 1pecies foram k2Hg+2 = 1 x 10 M seg ; k2[-jgqi + = 1 >2 x 
104 M “ 1 seg"1 ; k 2Hgci2 = 2,66 M " 1 s e g " 1 ; k2HgBr+ = 2,5 x 
102 M “ 1 seg “ 1 e k2HgBr2 = 1,1 se9~^ • Comparando as
reações da meti 1cobalamina com o mercúrio(II) em presença 
de cloreto e de brometo, as espécies complexadas com clor£ 
to são mais eletrofTlicas do que complexadas com brometo.
0 estudo da velocidade da reação em função do pH, 
mantidas constantes as concentrações de cloreto, mercúrio e 
meti 1 cobal ami na , mostra que a meti 1 cobal ami na com o benzimi_ 
dazol coordenado na quinta posição e muito mais reativa que 
na forma protonada, na qual uma molécula de ãgua está fraca 
mente ligada na quinta posição de coordenação.
A B S T R A C T
The reactions of methylcobalamin with mercury(II) 
and various tnercury(II) complexes of chloride and bromide 
were studied.
The dependence of the reaction rate on the 
concentration the anion ( at the same concentration 
of mercury and methylcobalamin ) is a direct func­
tion of the equilibrium constants for the complexa^ 
tion of mercury (II). The reactivity of the mercury 
(II) species is in the order H g 2 + >  HgX+ >  HgX2 •
For HgX^ and HgX^ the reactivity is negligible. The e x ­
perimental values for the second order rate constants for
5 -1 -1the various species were k2h g = 1 x 10 M sec ; 
k2HgCl+ = 1»2 x 104 M " 1 sec'^ ; k2 hgC12 = 2 , 6 6  M  ^ sec  ^ ’ 
k2HgBr+ = 2,5 x 102 M  ^ sec  ^ e k 2HgBr2 =  ^ sec  ^ •
By comparison of the reactions of methylcobalamin with mer- 
cury(II) in the presence of chloride and bromide ions, one 
can conclude that the chloride complex is more electrophi1ic 
than the bromide complex.
The study of the rate of the reaction, at cons­
tant chloride, mercury and methylcobalamin concentrations 
and at varying pH indicates that the methylcobalamin species 
with the benzimidazole coordinated in the fifth position is 
much more reactive than in its protonated form, when a water 
molecule is weakly bound to the fifth coordination site.
xi i
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1 “ INTRODUÇ-ÃO
1.1 - Ocorrência do mercúrio
0 consumo anual de mercúrio em todo o mundo e es­
timado em 9.200 toneladas, dos quais 10% são usados na agri_ 
cultura. Na terra ocorrem concentrações de mercúrio de _a 
proximadamente 0,05 mg/kg; sendo de 2 mg/kg prÕximo de depõ 
sitos de metais pesados e 1 - 10 mg/kg em áreas com minério 
de mercúrio. Várias espécies de plantas têm a capacidade 
de acumular diferentes resTduos de mercúrio em diversas coji 
centrações.
Na Escandinávia, investigando o mercúrio na água 
e em animais, pra t-i camente 1 0 0% do mercúrio residual era 
composto de meti 1m e r c ú r i o ,•que ê um agente letal e teratogê 
nico. Na verdade, certas bactérias anaeróbias assimilam o 
mercúrio, transformando-o no metiImercúrio que ê solúvel na 
água e assim pode transitar na cadeia alimentar que vai do 
fitoplãcton ao peixe e deste ao homem. Na água, o mercúrio 
representa um problema, devido a possTvel transformação de 
todos os derivados para o metiImercúrio que se encontra 1^  
gado a proteínas. E por causa da longuíssima vida-média bio 
lógica dos complexos de metiImercúrio-proteínas de cadeias 
mais longas, em que alguns peixes podem chegar a ser na or
2dem de 500 a 1.000 d i a s . 1
A tragédia de Minamata, um vilarejo ao Sul do Ja­
pão, revelou o perigo do mercúrio. As aguas da baía foram 
contaminadas durante 15 anos por resíduos de mercúrio de 
5 - 2 0  ppm. Uma fabrica de acetaldeído e cloreto de vinila 
acelerava seus processos com o uso de sulfato de mercúrio 
e cloreto de mercúrio. Como produto lateral formaram-se 5% 
de meti 1mercúrio , que era despejado na baía, cujas aguas se 
renovam muito lentamente. 0 mercúrio deixara 43 mortos de 
danos no sistema nervoso central, e 523 doentes (de parali_ 
sia, surdez, cegueira, perda do controle da fala e dos movj_ 
mentos e danos diversos, sobretudo aos rins, fígado, intes_ 
tino e sistema nervoso ) . 1
Apesar disso, indústrias espalhadas pelo mundo 
ainda descarregam notáveis quantidades de mercúrio nos oceji 
nos. A descarga não chega a produzir tragédias como a de 
Minamata, mas a ameaça persiste, pois o mercúrio é danoso a 
partir de 0,5 partes por milhão.
1 . 2  - 0 equilíbrio das formas "coordenada" e "não coor­
denada" da meti 1cobalamina.
A química da transferencia de grupos alquilas de 
aqui Icobalami nas para íons de metais pesados, tem sido estuí 
dada com detalhes pelo uso da técnica de ultravioleta-visí- 
vel .
A meti 1 coba 1 ami na ou CH3B-12, apresenta-se em equi_
3lTbrio das formas "coordenada" e "não coordenada". Na pri­
meira, o 5,6-dimeti1benzimidazol apresenta-se ligado ao co 
balto e, na segunda forma, o 5 ,6 -dimeti1benzimidazol cede 
lugar para uma molécula de ãgua que fica fracamente ligada.
(1 )
"coordenada" 
(verme 1h o )
"não coordenada" 
(amarei o)
onde: Bz = 5 ,6 -dimeti 1 benzi mi da zol.
2De Simone e colaboradores, afirmam que o equilí­
brio existente entre as formas "coordenada" e "não coorden_a 
da" da meti 1cobalamina depende da adição de diacetato de 
mercúrio (2 ), onde o intermediário formado, sofre um deslo
+ 2 OAc (2)
"coordenada" 
(verme!ho)
"não coordenada" 
(amarelo)
4camento eletrofTlico do CH^" por mecanismos (3), (4) e (5)
H H
\ /0
+ Hg(OAc)
H HV
+ CH3Hg‘ (4)
V
+ Hg(OAc)
A reação (5) envolve a meti Icobalami na não compljí 
xada. As reações (4) e (5) não podem ser separadas cinetj_ 
camente, porque ambas envolvem somente uma espécie de mercú
5rio. Na reação (5), k4 e identificado com k3Ki na reaçao 
(4).
3Schrauzer e colaboradores, afirmam que a influeji 
cia do componente base axial ê indicada pelo fato de que a 
metilcobalamina é dealquilada 1 O4 vezes mais rápido do que
3a meti 1cobinamida e meti 1cobaloxima. As velocidades de 
reação para as aIqui1coba 1aminas mais altas não diferem si£ 
nificantemente dos derivados cobinamida e cobaloxima. Entr£ 
tanto, 0 efeito trans na metilcobalamina é real e possiveJ_ 
mente devido a forte ligação do 5,6-dimetiIbenzimidazol ao 
cobalto. Isto aumenta a densidade eletrônica do metal e 
torna 0 grupo metil mais susceptTvel ao ataque el etrof 1 1 i co.
Pelo contrário, Victor C. W. Chu e Dieter W. Grueji
4wedel , afirmam que a habilidade do grupo 5,6 -dimeti 1 benzi -
midazol em labilizar 0 grupo metil na posição trans não ê
tão severamente afetada por sua dissociação, sendo que a
forma "coordenada" seria sÕ três vezes mais reativa que a 
forma "não coordenada".
A interação da metilcobalamina com Hg(0A c ) 2 envoj^
r
ve duas etapas consecutivas: a inicial, rápida e reversí­
vel na forma de "não coordenada" complexo de acetato de 
mercúrio(II) metilcobalamina, seguida de uma vagarosa forma^ 
ção de aquocobala m i n a .
1.3 - Reação da metilcobalamina com 0 paládio(II)
A cinética e mecanismo de transferência do grupo
6C H 3 da C H 3 B -j 2 para o Pd(II) tem sido estudada, indicando 
que a reação inicial i de complexação, envolvendo C H ^ B ^  e
PdCl -2 para produzir uma espécie "nao coordenada" de
C H 3B -] 2 • Esta etapa, claramente, não envolve a transferên­
cia do grupo metila. £ evidente que a transferência esta 
envolvida na segunda etapa pelo espectro final, que é uma
superposição dos espectros das concentrações apropriadas de 
_ 2PdC14 e aquocobalamina (Figura 1).
A mudança espectral sugere que 0 Pd(II) compete 
com êxito com 0 Co(III) para 0 nitrogênio no 5 ,6 -di meti 1 beji 
zimidazol para produzir uma espécie "não coordenada" de 
C H 3 B i 2 » como mostra a reação (6 ).
CH0
+ Cl (6 )
A segunda etapa da reação que parece ser um deslo
-  2camento eletrofTlico do CH^ do CH^B-^ Por PdCl^ , tem-se 
dois caminhos possíveis, (7) e (8 ):
-2 (7)
Abs
orb
õnc
ia
7
FIG.
A , nm
1 - Mudança espectral típica, durante a reação 
inicial de complexação. Os pontos isobesti_ 
cos estão a 487 e 388 nm.
8k2 = 4,2 x I O " 5 seg -1 Ke = 90
k 3 = 7,7 x 1 0 " 3 s e g -1 Ke = 91
Para distinguir entre os dois caminhos possíveis, 
(7) e (8 ), e determinar se hã predominância de um deles , 
foi utilizado o fato de que cada caminho e influenciado di_ 
retamente pela concentração de íon cloreto. A reação (7) tem 
uma dependência com a concentração de cloreto, a qual apare 
ce somente no denominador da expressão da velocidade, e n ­
quanto que na equação (8 ), ha uma dependência direta da cori^  
centração de cloreto no valor de k0|3S .
0 produto final comum a ambas as reações ê aquoco
-2balamina, H 20B-j2 ■ Contudo, na reação do PdCl^- o metal pa^
lãdio e CH3C 1 são formados por causa da instabilidade das
ligações Pd-C neste meio ambiente. Na reação do Hg(0Ac)2 ,
o produto final é o CH3Hg(0Ac). As constantes de velocida-
4de para a etapa de transferencia do metil difere por 10
( PdC 14 _ 2 = 7,7 x 10 “ 3 M _1 s e c -1 ; Hg(0Ac ) 2 85 e 310 M'1 sec“1).
- 20 H g ( II) ê mais eletrofílico do que o PdC 1 4 e também pro^ 
duz ligeiramente mais a espécie "não coordenada" de metilco 
balamina. Ambos os fatores tornam mais facil o processo de 
transferência do metil, no caso do Hg(II).
91.4 - Complexação de mercúrio(II) com diversos ligandos 
monovalentes
0 mercúrio(II) tem a distribuição eletrônica do 
Xe acrescido.de 10 elétrons nos orbitais 5d, e forma dive_r 
sas espécies de complexos, contendo um, dois, três e quatro 
ligandos, apresentando as respectivas formas: HgX+ , HgX2 > 
HgXg e HgX^ 7 , onde X ê um anion monovalente. A espécie 
HgX+ e HgX 2 tem hibridização linear do mercúrio, enquanto 
que as espécies HgXg e HgX^ apresentam hibridização plano^ 
q u a d r a d a .
A formação dessas espécies depende da concentra­
ção do ânion. Uma maior concentração desloca a formação de 
complexos no sentido da espécie com mais ligando.
As constantes de estabilidade para a formação das 
espécies de mercúrio são conhecidas para diversos ligandos: 
para cloreto, KHgC-|+ = 10 ’ , KHgCl2 = 1 01 3’ 3 , KHgC-,- = 
101 4 ’ 2 e khgC 14 = l^ 5 ’ 3 * para brometo, K^gBr+ =
KHgB r2 = ’ KHgBr 3 = 1()1 ’ e KHgBr| = 1C)21,0 » Para
iodeto, KHgI+ = 1 0 1 2 ’ 87 , KHg l 2 = IO2 3 ’ 82 , KH g I - = IO27 ’ 6
e KHgl| = 1 0 2 9 , 8  ’ Para acetato, KRgAc+ = 105 .55, KHgAc  ^ =
IO9 »3 0 , KHgAc- = 1 0 1 3 >28 e KHgAc= = 1 0 1 7 *06 . 5 *
Na classificação de ácidos e bases em duras e mo 
les, o cloreto, brometo e iodeto estão na ordem de base d£
gra para base mole, sendo o brometo intermediário . Isto
mostra que as constantes de estabilidade que são maiores pa_ 
ra o iodeto, e diminuindo para o cio reto, estão de acordo,
10
ja que o mercúrio(II) ê um ácido mole e, portanto, complexa 
melhor com uma base mole.
1.5 - Deslocamento bimolecular de grupos metálicos por
outros eietrofílicos metálicos.
Vários compostos organometálicos ligados parecem 
sofrer deslocamento bimolecular do grupo metálico por o u ­
tros eletrofT licos metálicos. Por exemplo, a cinética do 
deslocamento do A u (I) 1 0 , Au(II) 1 0 , B(III) ] 1 , Co(III) 12s 
Cr(III) 1 3 , Fe(11) 4 , H g (11) 15 e Sn(IV) 16 pelo H g (11) e/ 
ou T l (III) foram medidas. Embora a es tereoquTmica desses 
deslocamentos pareça envolver retenção da configuração no 
centro da reação em somente dois casos ( Hg(II) para Hg(II) 
e Hg(II) para B(III) ) - Equação (9). Geralmente conside­
ra-se que a mesma es tereoquTmica se aplica a todos os o u ­
tros deslocamentos. Contudo, semelhante estereoquTmica a- 
presenta grupos entrando e saindo em estreita proximidade e 
isto tem levado a um dos mais controversos aspectos do mecji 
nismo: se existe ou não interação entre os dois centros m£ 
tãlicos e/ou entre ligantes naqueles centros metálicos, no 
estado de transição.
Um exemplo dessas reações e o deslocamento do cá 
tion pentacarboni1 manganês dos Tons 3 e 4-piridiniometi1pe£
tacarboni1 manganês (I e II, respectivamente - Figura 2), pe
17 17lo Hg(II) e Tl(III) na ausência e na presença de Ton
Cl" em solução aquosa. Para reações mais rápidas, a decomposição
n%
Mn' i N
c
m
o
(ii)
%
o ^ C
ch2
Mn
íll
(I)
H-N +V
o o 
^  4/ c c \  /
CH?— Mn — Ccx V
Hg+2
h 2o
H-N+ v
\ =
CH2Hg'
0H2
V  I J * -
/-Mn
o ^ c í Xc
íli0
0
FIG. 2 - Deslocamento do cation pentacarboni1 manganês 
dos Tons 3 e 4-piridiniometi1pentacarboni1 - 
manganês (I e II, respectivamente).
ácida concorrente do Ton pi ridiniometi1pentacarboni1 manga - 
nês e desprezTvel , mas para corridas mais lentas não é, e 
deve-se fazer uma pequena correção para as constantes de 
velocidades observadas. As constantes de segunda ordem , 
que são obtidas das constantes de primeira ordem didividas 
pela concentração do Hg(II) total, são mostradas na Tabela
1 e na Figura 3, junto com as proporções das varias espê 
cies de Hg(II), presentes em solução, como uma função da 
quantidade de C l“ não complexada em solução.
As velocidades de reação das espécies Tl (III) com 
os Tons 3 e 4 -pi ri di ni ometi 1 pentacarboni 1 manganês foram se^  
guidas de maneira similar ãs acima descritas. Um excesso 
das espécies T l (III) foi usado e observou-se boa cinética 
de primeira ordem em todos os casos. Para as reações mais 
lentas é necessário uma correção para a decomposição ácida dos Tons 
3 e 4-piridiniometi1pentacarboni1 manga n ê s . As constantes
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FIG. 3 - Variação da constante de segunda ordem ob­
servada (0 ) e calculada (-) para o desap^a 
recimento do Ton 3-piridiniometi1 pentacar- 
boni1 manganês a 25 °C e as proporções das 
espécies de mercúrio(II) em função da cori^  
centração de íon cloreto livre.
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de velocidade de segunda ordem que foram obtidas das de 
primeira ordem divididas pela concentração total de Tl(III) 
são mostradas na Tabela 2. A variação dessas constantes de 
velocidade com a concentração dos Tons C l“ foi estudada de 
maneira similar aquela jã descrita, mas se estudou melhor a 
influência da concentração de acido na reação do perclorato 
de Tl(III) devido ã conhecida alta acidez da água coordena­
da presentes nessas espécies. Desta forma, a Tabela 2 in­
clui as constantes de velocidade de segunda ordem para a
+ 3 +2 -reação de Tl e T10H , calculado através da equação (10),
k2obs = k2Tl+3X 'n+3  + k2 H 0 H +2 I < X t 1 + 3 / fH + ] (10)
onde k2ti+ 3 e k2T10H+^ s^° as constantes d0 velocidade
+ 3 +2de segunda ordem para as especies Tl e T10H , respec-
+ 3 +3 -tivamente; Tl e a fração molar de Tl (aq) e K e con£
+ 3 18tante de dissociação do Tl (aq) a qual tem sido estimada
-2para 4,5 x 10 M a  força ionica igual a 0,5 .
1 .6 - Caracter iõnico das ligações Hg-Cl e Hg-Br
As eletronegatividades do mercúrio, cloro e bromo
são iguais a 2,00 ; 3,16 e 2,96 , respectivamente, sen
do as diferenças para Hg e Cl igual a 1,16 e para Hg e Br
igual a 0,96 . A Figura 4 mostra a porcentagem de carácter
iõnico da ligação entre dois átomos em função das diferen-
21ças de eletronegatividades .
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1.7 - Objetivos do trabalho
Ainda que a reação da meti 1 cobal ami na com oHg(II) 
tenha sido estudada, existem dúvidas com respeito as reati- 
vidades relativas das espécies "coordenada" e "não coorden<i 
da". Alem disso, diferentes sais de mercúrio reagem com 
constantes de velocidades específicas que podem diferir em 
ordens de grandeza dependendo da natureza do anion.
Os objetivos do presente trabalho são:
a) estudo sistemático do efeito do p H , na velocidade de 
reação, para esclarecer as aparentes discordâncias e- 
xistentes na literatura, a respeito das reatividades 
da meti 1cobalamina com o 5,6 -dimeti 1 benzi midazol coor 
denado na quinta posição do cobalto, e a metilcobala 
mina protonada em que uma molécula de água aparece fra 
camente ligada naquela posição do cobalto;
b) medir o efeito de diferentes ânions na velocidade da 
reação, da meti 1cobalamina com eletrofilos metálicos. 
Uma vez determinadas as espécies reativas, poder-se - ã 
montar a equação da velocidade.
I
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2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1 - Equi pamentos
O espectro UV-VIS da meti 1 cobal ami na foi obtido ui 
sando um espectrofotômetro Hitachi Perkin Elmer e as corri 
das cinéticas foram realizadas no espectrofotÕmetro Varian 
634 - UV-VIS, equipado com um registrador potenciometrico 
ECB (Equipamentos Científicos do Brasil), modelo RB 101 ou 
um registrador potenciométrico modelo 261 MM - Linear Ins - 
trument Corp. Irving, Califórnia - U.S.A.
Um peagãmetro Metrohm, modelo E 350-B, foi utilizado 
para medidas de pH das soluções. Um aquecedor Haake termos 
tatizado da Haake Instruments Co. foi utilizado no controle 
da temperatura e um computador IBM 360 foi utilizado para 
os cálculos necessários na verificação do tratamento matemã 
tico.
2.2 - Materiais
A vitamina Bi2 b * hidroxocobalamina e 0 nitrato de 
sódio foram comprados da Merck Chem. Co.. 0 Óxido de mercD 
rio foi obtido da Riedel-De Haen Ag Seelza-Hannover. Todos 
os outros reagetens foram de grau p.a. da melhor pureza di£ 
ponível. As soluções foram preparadas com água destilada e
20
dei oni z a d a .
A meti 1cobalamina foi preparada a partir de uma
redução da hidroxocobalamina por boridreto de sodio (Merck)
5 - 2 0seguido de uma adiçaò oxidativa de iodeto de metila ,
equação (11).
NaBH4 CH.I 
8 1 2 a ----------* B 1 2 s ----- " B 1 2 - C H 3
Dissolvendo 300 mg de vitamina em 50 ml de S 
gua mais cinco gotas de CuS04 (0,10 N) e colocada a solução 
num balão de três bocas, onde o nitrogênio foi borbulhado 
durante 15 minutos para retirar o oxigênio. 0 sistema de
reação e purificação de nitrogênio foi idêntico ao discuti-
21 22 do por Zanette e Laranjeira . Foram adicionadas 0,5 g
de boridreto de sódio, a qual resultou numa imediata troca 
de cor (vermelho para verde) e seguiu-se a reação por 20 mi_ 
nutos. Em seguida foram adicionados 2 ml de iodeto de meti^ 
la deixando-se reagir por 15 minutos, ocorrendo mudança da 
cor verde para vermelho, característica da meti 1cobalamina. 
Todos os processos anteriormente discutidos foram realiza­
dos em ambiente nitrogenado e na ausência de luz. A reação 
foi encerrada com a adição de 5 ml de acetona e a solução 
foi transportada para um funil de separação contendo 80 ml 
de fenol a 90 % . 0 sistema foi agitado e a meti 1coba1amina 
particionou-se para a fase fenÕlica, que foi separada e 
vada duas vezes com 30 ml de água. A seguir adicionou-se m 
ma mistura de 60 ml de éter e 40 ml de acetona a solução fe
21
nõlica, apos agitação, a meti 1 coba 1 ami na particionou-se para 
a fase aquosa. Parte do éter foi removida borbulhando N2- 
A solução foi purificada através de cromatografia, passando 
a amostra por uma coluna de 15 cm x 22 mm DEAE celulose e 
de 7,5 cm x -22 mm carboximeti 1 cel ul o s e . A solução foi con_ 
centrada no evaporador rotatório 5 temperatura menor que 
40 °C e extraída com 6 ml de água, 2 ml de cada vez, para 
um copo bequer de 100 ml . Na solução foram adicionados uns 
80 ml de acetona e deixada na geladeira por 24 horas para 
precipitar a meti 1co ba1am i n a . Todo o procedimento acima foi 
feito na ausência de luz, devido ã decomposição da metilco- 
balamina por processos fotolTticos.
Um espectro UV-VIS do produto (Figura 5), mostra 
a diferença entre a meti 1coba1amina e a aquocoba1amina . A 
ausência do pico a 350 nm reflete a pureza da metilcobala- 
mina.
2.3 - Métodos
As corridas cinéticas foram realizadas a 25,0 - 
0,1 °C num espectrofotômetro UV-VIS Varian, modelo 634. A 
temperatura da célula (parede dupla) foi mantida constan­
te através de um fluxo de água cuja temperatura era contro 
lada pelo banho termostati zado Haake. As soluções foram pre^ 
paradas com força iônica igual a 1 , 0 0 ; Hg++ total igual a
1 , 0 0  x 10 M, variando a concentração do Ton cloreto adi­
cionado, de 1,70 x 10“3 M a 1,00 x 10”^ M para valores
22
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constantes de pH de 1 a 6,3 . Procedimento análogo foi fei­
to com o Ton brometo. As condições das reações foram de
+ 2pseudo-primeira ordem, utilizando um excesso de Hg de mais 
de trinta vezes. A concentração da meti 1cob a1amina foi de
3,0 x IO " 5 M* e a de mercúrio(II) total igual a 1,00 x 10"^ 
M .  A concentração da meti 1 coba 1 ami na foi calculada fotoli_ 
zando uma amostra da solução estoque e utilizando um valor
de absortividade molar de 2 , 2  x 104 para a aquocobalamina
5que e o produto da fotolise da Me-B-]2 -
A constante de velocidade experimental, keXp, foi 
obtida plotando l o g í A ^ - A )  vs. tempo. Nas condições des­
critas anteriormente, o coeficiente de correlação linear foi
0.99 e a relação linear por mais de quatro vidas medias 
(Figuras 6 e 7).
A pH ^ 3  a concentração de H+ foi obtida por ti_ 
tulação com NaOH, utilizando fenolfta 1eTna como indicador.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO
3.1 - Reação da meti 1cobalamina com o mercúrio (II) em 
presença de cloreto.
~  +  2 A reaçao da meti 1cobalamina com o Hg resulta na
~ 5formaçao de meti 1mercurio e aquocobalamina como produtos.
(Equação 12)
CH3“B12 + Hg + 2 -----* B i2a + CH3Hg+ (12)
-  2Esta reaçao e reconhecidamente SE2 - 0 proposito
deste trabalho é estudar 0 efeito dos ãnions e do pH na
constante de velocidade.
Os valores da constante de velocidade para a rea 
ção da meti 1cobalamina com-Hg(II) em função da concentração 
de cloreto para diferentes valores de p H , na faixa de 1 , 0  
ate 6,3 estão ilustrados nas Tabelas 2 - 8 .
Utilizando os valores da constante de velocidade, 
foi montado um gráfico log !<£ vs. [ci “] , que está ilustra^ 
do na Figura 8 . Como pode ver-se, dois efeitos sistemáti­
cos podem ser detectados:
1. A medida que aumenta a concentração de Ton cloreto, e^ 
xiste um decréscimo no valor da constante de velocida
26
TABELA 3 - Variação da constante de velocidade para a rea­
ção da meti 1cobalamina com Hg(II) em função da
{a )concentração de cloreto a pH = 1 ,0.v '
[ c r )
moles/l
1 ,7 X 1 0 " 3 74,2 X
CO1O 74,2
1 ,8 X 1 0 ' 3 26 ,7 X 1 0 " 3 26 ,7
2 , 0 X 1 0 ' 3 7,37 X 1 0 ' 3 7,37
3,0 X IO " 3 0,425 X 1 0 " 3 0 ,425
5 ,0 X IO - 3 0,116 X 1 0 " 3 0,116
oo
X 1 0 " 3 0 ,1 36 X 1 0 “ 3 0,136
‘obs
seg
(b)
-1
k2obs
seg"^
(a) Força iônica = 1 , 0 ;  mantida com HNO-j/NaNO^, T =25,0 °C
(b) [Hg+2] = 1,00 x 10 " 3 M ;  ( c H g - B ^ J  = 3,0 x 10 " 5 M.
(c) Calculada a partir da constante de primeira ordem e a 
concentração de mercuri o( 1 1 ) adicionado.
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TABELA 4 - Variação da constante de velocidade para a rea­
ção da meti 1cobalamina com Hg(II) em função da
concentração de cloreto a pH = 2,0 .
[cr] k k obs 2obs
moles/l seg"^ seg"^
1 ,8 x 10 -3 101 x 1 0 '-3 101
2 ,0 x 10 -3 5 LOLOr* x 1 0 '-3 5 ,55
2 ,2 x 10 -3 2 ,73 x 1 0 '-3 2 ,73
3 ,0 x 10 -3 1 ,02 x 1 0 '-3 1 ,02
5 , 0 x 10 -3 0 , 577 x 1 0 '■3 0 ,577
10 ,0 x 10 -3 0 , 463 x 1 0 '■3 0 ,463
(a) Força i ôni ca = 1 ,00 ; mantida com NaN03/HN03 , T = 2 5  °C.
(b) [Hg+2 ] Xoonli 1 0 “ 3 M ; (CH3-•b i 2;| = 3,0 x 10~5 M .
(c) Calculada a partir da constante de primeira ordem e a 
concentração de mercúrio(II) adicionado.
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TABELA 5 - Variaçao da constante de velocidade para a rea­
ção da meti 1coba1amina com Hg(II) em função da
/ g, \concentração de cloreto a pH = 2,4.v '
f  C 1 "  ] k k ( c )r 1 J obs 2obs
moles /1 seg M -"* seg"^
1 ,8 X o
1 CO
i
8 1  , 8 X O
1 CO 8 1  , 8
2 , 0 X I O ' 3 1 3 , 7 X 1 0 " 3 1 3 , 7
CMr»
CM X 1 0 " 3 6 , 6 2 X 1 0 " 3 s# cr> ro
3 , 0 X 1 0 - 3 3 , 1 0 X 1 0 - 3 3 , 1 0
5 , 0 X 1 0 " 3 0 , 9 6 3 X 1 0 - 3 0 , 9 6 3
1 0 , 0 X 1 0 ”3 1 , 5 0 X 1 0 - 3 1 , 5 0
(a) Força iõnica = 1,00; mantida com NaNOg/HNO^, T = 25°C.
(b) [Hg+ 2 ] = 1,00 x 10 " 3 M, [cH 3 -B12] = 3,0 x 10 ‘ 5 M.
(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a 
concentração de m e r c ú r i o (1 1 ) adicionado.
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TABELA 6 - Variação da constante de velocidade para a rea­
ção da meti 1coba1amina com Hg(II) em função da
concentração de cloreto a pH = 3,0.^
feri k (b) k (c)r 1 J obs 2obs
moles/l seg -1 M~^seg~^
1 , 8 X 1 0 ' 3 24,8 X 0 1 CO 24,8
2 , 0 X 1 0 " 3 13,6 X IO - 3 13,6
2 , 2 X IO " 3 9,17 X T O ' 3 9,17
0CO X IO -3 3,30 X 1 0 - 3 3,30
5,0 X 1 0 " 3 2,32 X 1 0 - 3 2,32
1 0 , 0 X 1 0 - 3 2,27 X 1 0 " 3 2,27
(a) Força ionica = 1,00; mantida com NaNO^/HNO^ a T = 25°C.
(b ) [Hg + 2 ] = 1,00 x 10 " 3 M; [ CH 3-B 1 2 ] = 3,0 x 10~5 M .
(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a 
concentração de mercúrio (II) adicionado.
TABELA 7 - Variação da constante de velocidade para a reja
ção da meti 1coba1amina com Hg(II) em função da
concentração de cloreto a pH = 4,0.^
| C 1 ~1 k  ^k ) k (c )O1 J obs 2obsmoles/l seg”  ^ M~^ seg~^
1 ,8 X _J 0 1 CO 30,2 X 1 0 ' 3 30,2
2 , 0 X IO “ 3 19,0 X 1 0 " 3 19,0
2 , 2 X 1 0 " 3 11,5 X 1 0 “ 3 11,5
0CO X 10~3 5,57 X 1 0 ' 3 5,57
5,0 X 1 0 - 3 3,27 X IO " 3 3,27
1 0 , 0 X 1 0 " 3 2,73 X IO " 3 2,73
(a) Força iônica = 1,00 ; mantida com NaNO^/HNO^ » a T = 25°C
( b )  [  H g + 2  ]  = 1 , 0 0  x  1 0 " 3  M;  ( C H 3 - B  -j 2  J = 3,0 x  I O - 5  M .
(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a 
concentração de me rcúrio(II) adicionado.
32
TABELA 8 - Variaçao da constante de velocidade para a rea­
ção da meti 1coba1amina com Hg(II) em função da
__ /  a  \concentraçao de cloreto a pH = 5,0.' '
[ c r ]
mol es / 1
kobs
seg
( b )
-1
k 2obs 
M " 1 s e g " ^
1 , 8 x I O -3 12,4 X 1 0 - 3 12,4
1 2 , 2 X 1 0 " 3 1 2 , 2
2 , 0 X I O " 3 9,90 X I O " 3 9,90
10,7 X I O ' 3 10,7
2 , 2 X 1 0 " 3 8,45 X 1 0 “ 3 8,45
OaCO X 1 O " 3 6,30 X 1 0 - 3 6,30
oLO X I O " 3 4,13 X 1 0 - 3 4,13
1 0 , 0 X 1 0 - 3 3,55 X 1 0 - 3 3,55
2,92 X 10 ” 3 2,92
(a) Força iônica = 1,00 ; mantida com NaNO^/HNO^ , a T = 25°C
(b ) [ Hg + 2 ) = 1,00 x 10 " 3 M; [ c ^ - B - ^ j  = 3,0 x IO - 5 M
(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e a 
concentração de mercúrio(II) adicionado.
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TABELA 9 - Variação da constante de velocidade para a rea­
ção da meti 1coba1amina com Hg(II) em função da
concentração de cloreto a pH = 6 , 3 . ^
tC,1  kobs(t’) k2obs(C)
moles/l seg M~^seg~^
1 , 8 X 1 0 ' 3 4,80 X 1 0 " 3 4,80
2 , 0 X 1 0 " 3 4,15 X 1 0“ 3 4,15
2 , 2 X 1 0 " 3 4,37 X lo " 3 4,37
3,0 X IO - 3 4,43 X 1 0 " 3 4,43
5,0 X 1 0 " 3 3,25 X 1 0 " 3 3,25
1 0 , 0 X 1 0 " 3 2,72 X 1 0 " 3 2,72
(a) Força iônica = 1,00 ; mantida com NaNO^/HNOg , a T = 25°C
(b) Hg + 2 ) = 1,00 x 10 “ 3 M; [cH3~B 2 ] = 3,0 x IO - 5 M
(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e da 
concentração de m e r c ú r i o (II) adicionado.
Log 
k
34
[a total] XI°3 m
FIG. 8 - Grafico log k2 vs. [ci'J , para valores de 
pH = 1 ,0 (o) ; 2,0 (•) ; 3,0 (a) ; 4,0 (a ) e
5,0 (□) a 25 °C .
35
de observada, independente do pH da solução.
+ 22 . Para uma concentração constante de Hg e de Ton clo­
reto, observa-se que existe um aumento na velocidade 
da reação a medida que decresce a acidez da solução.
As observações mostram que o efeito do Cl" prova^
velmente estã ligado ã formação de diferentes complexos de 
+ 2Hg e que o efeito do pH e um pouco mais complexo e tem rela^
-  + 2  -rção tanto com a concentração do Hg como com o equilíbrio 
de protonação do benzimidazol ligado na quinta posição do 
cobalto na meti 1cobalamina.
3.2 - Esquema de complexação do mercúrio(II)
Inicialmente foi discutido um possível tratamento 
matemático dos dados, baseado na conhecida formação de com 
plexos de mercúrio em função da concentração de ligando. A 
medida que aumenta a concentração do ânion, ocorre a forma_ 
ção de diferentes especi es compl e x a d a s , ou seja, HgX+ ,HgX2 S 
HgX^ , HgX^ . A formação destes complexos estão descritos 
nos equilíbrios mostrados nas equações (13) -(16).
+Hg"4- + X n HgX (13)
,+ K.HgX + X —.. HgX2 (14)
IKH g X 2 + X ------ ^ HgX3 (15)
K*"HgXa + X -- ^ HgX4 (16)
Onde X" Í o ânion livre. Conforme as equações (13)-(16), o 
mercúrio total presente fia solução é a soma de mercúrio li_ 
vre e das espécies combinadas (equação 17).
[ h q ] total- = [h9 + 2 ] + [H9 X+] + (H9 X2 HgX. Hg x4 ]
(17)
Nesta equação, a concentração total de mercúrio 
pode ser expressa em função das constantes de estabilidade 
das espécies complexadas, como mostra as equações (18), (21), 
(24) e (27). Da equação (13) tem-se:
HgX'
Da equação (14) tem-se:
(h3X 2 ] = K HgX’
Combinando as equações (18) e (19),
( HgX, =K K-j h 9+2|
Definindo K’K-j = K2 > resulta a equação (21),
H 9 X 2 ]  =  K 2 [ H g  +  2 )  [ X ~ ]  2
Da equação (15) tem-se:
[ HgX~ j =K" [ HgX2] [ x‘
(18)
(19)
(2 0 )
( 21 )
(22)
Combinando as equações (20) e (21),
Definindo k 'k "I<-] = , resulta a equação (24)
Hgx:
Da equação (16) tem-se:
K 3LHg
+ 2
[HgX = ] = K"' [HgX~] [x
Combinando as equações (23) e (25),
Hgx; :K'K"Km K. 4(Hgx-] | V )
Definindo K 'k "k'"k , resulta a equação (27),
HgX 4J K h l x
- 4
(24)
(25)
(26)
(27)
Substituindo as equações (18), (21), (24) e (27)
na equação (17), obtem-se a equação (28), que relaciona mej2
- + 2 - curio livre, Hg , com a concentraçao de mercúrio total (mer
cúrio adicionado) e a concentração de ânion livre, X~ . Os
valores das constantes , !<£> Kg e são encontrados na
literatura para diferentes ânions.
H9 + 2) = ( « g t o t a l j / d  + K, [x -] + K 2 (x ')2 + K 3 [x -]3 + K 4 (x -]4)
(28)
+ 2Uma vez determinada a concentraçao de Hg livre 
em solução, é possTvel calcular as concentrações das espé­
cies HgX+ , HgXg» HgXg e HgX^ , utilizando as equações (18), 
(21), (24) e (27), respectivamente.
Um problema adicional com a equação (28) ê o fato
38
de precisar o valor de ãnion livre, X- , que ê desconhecido 
e obviamente diferente de X total para concentrações baixas 
de X . Quando [X-total)^> [H9total] > ® possTvel igualar X" 
com xtotal •
A partir dos equilíbrios (13)-(16), foi deduzida 
uma equação para o cálculo da concentração de anion livre, 
onde o ãnion total, X ^ ^ - j ,  ê colocado em função da conceji 
tração de ãnion livre, X", e das espécies complexadas com 
mercúrio (equação (29)).
(X total)  = (X-) + (Hg*") + 2 ( H g X 2) + s f K g X j ]  + 4 (HgX=)  ( 2 9 )
A solução das equações (28) e (29) requer um pro^ 
cesso iterativo de aproximações sucessivas. 0 fluxograma 
(Figura 9) esquematiza a lógica do programa (Apêndice 1). B£ 
sicamente consiste em dar um valor inicial de ãnion livre
X“, utilizando este valor e a equação (28) calcula-se a con
+  2 +2 -  centraçao de Hg . A  concentraçao de Hg e utilizada para
determinar HgX+ , HgX^ , HgX^ e HgX^j , que substituí­
dos na equação (29), fornece um valor de Xca]c (X calculado) 
o qual e comparado com o valor de Xt0ta ] . A concentração 
de ãnion livre, X”, Í finalmente impressa quando a difereji 
ça entre Xc a ]c e X-totai for menor que 0,1 % .
Usando o programa de computação descrito no apên­
dice 1 e as constantes de estabilidade K HgCl+ = 10^*74 ,
|/ _ i n 13,2 |/ - i n 1 4 '1 p k i e -I 19K HgC 12 ’ * HgC13 " iU e K HgC 14 = 10 1 5 »1
-  -  +2 permitiram 0 calculo do Cl livre, da porcentagem de Hg e
das diferentes espécies complexadas de mercúrio (Tabela 10).
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0 grafico % das espécies de mercúrio vs. log esta
ilustrado na Figura 1Q. Como se pode observar, a medida que 
aumenta a concentração de cloreto, existe um decréscimo da 
concentração de mercúrio (II) livre. Ao mesmo tempo, a con 
centração da- espécie HgX+ aumenta, passando por um máximo 
em log Cl-|-jvre = -6,65 para logo decrescer e dar lugar a 
formação da espécie HgX 2 .
3.3 - Efeito dos ânions na velocidade da reação da m e ­
ti 1 cobal ami na com o mercúrio(II)
Na mesma faixa de concentração de cloreto, citada 
no parágrafo anterior, ocorre um decréscimo da constante de
velocidade. Parece razoável supor que a eletrofi1icidade da
+ 2 — + espécie Hg seja maior que da especie HgCl e esta, por
sua vez, seja maior que a de HgCl2 • Baseados nesta suposi_
ção é possTvel prever uma série de reações:
k + 2
B 1 2-CH3 + Hg + 2 — ^ ----► B ]2a + CH 3Hg+ (30)
k +B 1 2-CH3 + HgCl+ — 2HgC l_^  + + cl" (3 1 )
B 1 2 -CH3 + HgC 12 — 2Hg C --£fr B 12a + C H 3Hg+ + 2Cl" (32)
B1 2 -CH3 + HgCl “ .k.2Hg.C.1j »  B 12a + CH3Hg+ + 3Cl" (33)
_ k 2Hq C 17 .
B1 2 -CH3 + HgCl" -----— ± B 1 2a + CH 3Hg+ + 4C1 (34)
Considerando as equações (30)-(34), £ possfvel pre 
ver que a constante de velocidade observada § uma funçao de
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varias constantes especificas para cada uma das espécies 
de Hg(II). Assim, a equação (35) descreve a variação de 
k2obs (constante observada de segunda ordem) em função das 
constantes k2Hg + 2 » k 2HgC12 ’ k2H g C 13 e k2HgC14 que são 
as constantes de velocidades das espécies Hg + ^ , HgCl + ,HgCl2» 
HgC 13 e H g C 14 .
k2obs “ k2 Hg + 2^ ^ "H9 2 + k2 H g C l y K H^gC1 + k2HgCl 2
J ^ H g C 1 2 + k2HgC1 " X H9C1 3 + k 2 H g C 1 4^ ^ 9 ° 1 4 (35)
Na equação (35) os t e r m o s y ^ H g  + 2 ,_^HgCl + ,^^HgC 1 2 > 
^ H g C l ^  e ^ H g C l ^  , referem-se ãs frações molares de cada u- 
ma das espécies.
3.4 - Efeito do pH na velocidade da reação da m e t i l c o -  
balamina com 0 mercúri 0 (II) .
A equação (35) explica 0 efeito do Ton cloreto mas 
não explica 0 efeito do pH na velocidade da reação. A cons^ 
tante de velocidade observada aumenta com uma elevação do 
pH de 1 a 5, conforme foi observado com os dados ilustrados 
nas Tabelas 2 - 8  jã mostradas. Uma explicação para esse e 
feito está nas estruturas da meti 1cob a1amina em equilíbrio, 
ou seja, as formas "coordenada" e "não coordenada". Consi­
derando 0 equilíbrio de protonação da meti 1cobalamina (pKa =
r
2,63 a 2,72) , é possível escrever as equações (36) - (45),
46
as quais descrevem a reação das diferentes espécies de Hg+ 2 
com meti 1cobalamina "coordenada" (equações (36) à (40)).
+ Hg + HgCH3 (36)
+ HgCH* + C T  (37)
+ HgCH* + 2C1~ (38)
+ HgCH* + 3C1- (39)
47
(40)
e com a meti 1cobalamina "não coordenada" (equações (41) a 
(45)),
+ Hg (41)
+ HgCHg + Cl" (42)
(43)
48
h 2o
Co111 / +  HgCHj + 3C1 (44)
CH.
BzH
C o I H  /  + HgCl 2 — ►/ C o 111 / +  HgCH* + 4C1 (45)
0 fato que a velocidade da reação aumenta com uma 
elevação de pH de 1 ã 5, pode ser devido a ser a reativida- 
de da forma "coordenada" muito maior do que a "não coorden^ 
da". As Figuras 1 0 - 1 4  mostram a variação da constante de 
velocidade de segunda ordem com o pH . Esta hipótese parece 
ser razoável, já que na forma "coordenada" da meti 1cobalamv 
na, o grupo benzimidazol coordenado com o cobalto na quinta 
posição atua doando elétrons, aumentando a densidade eletrÓ 
nica do cobalto, favorecendo a saída do ânion CH^ .
Assim os dados deveriam ser discutidos por uma £  
quação que levasse em conta a reatividade das formas prot£ 
nada e não protonada da meti 1cobalamina (equação (46)).
'2obs (46)
(1 +
49
Na verdade, é possível, usando a equação (46), es^  
timar um valor cinético do pKa a partir dos dados nas F i g 
ras 11 e 12. 0 pKa estimado foi de 2,75 - 0,45 . Assim, a 
vitamina B ] 2 na forma "coordenada1 seria a espécie reativa 
em s o l u ç ã o . •
Baseado na dependência de k0 bs na concentração de
o  n
cloreto e na distribuição das diferentes espécies de HgXn
nos parece a primeira vista valido supor que k2HgCl3”
k2HgC 14 = 0 • Assim, é possível prever que a constante de
velocidade é uma função das espécies de Hg(II) mais ativas 
+ 2 +(Hg , HgCl e H g C ^ )  e tambem funçao da forma "coordenada"
da meti 1cobalamina. A equação (47) descreve a variação de
k2obs em função das constantes k2 Hg+2 > k2HgCl+ e k2HgC12 * 
que são as constantes de velocidade das espécies Hg+ ^, HgCl+
e HgCl 2 ; eJX^Hg + 2 , ^ H g C l  + , } ( H g C l 2 e } (  "coordenada" que
~  +2 +  sao as frações molares das especies Hg , HgCl , H g C 12 e
da meti 1 cobalamina na forma "coordenada", respectivamente. 
k2obs = k2t)g+2 ) x ^ H g +2jX f”coordenada" + k2HgCl +
y ^ H g C l +^<^"coordenada" + k2HgC-j ^ ^ H g C l  2 ^x^"coordenada"
(47)
A fim de testar a validade dos procedimentos fej^ 
tos na obtenção da equação (47), determinou-se, através dos 
gráficos mostrados nas Figuras 11 - 15, os valores das cons^ 
tantes de velocidade de segunda ordem independentes da fra^ 
ção molar da meti 1cobalamina na forma "coordenada", k2 /
50
^X^"coordenada", para as concentrações de cloreto iguais a
1,8 x 10 " 3 M; 2,0 x 10 " 3 M; 2,2 x 10 ' 3 M; 3,0 x 1 0 " 3 M ;
_ o _ 3
5,0 x 10 M e  1 0 x 1 0  M . Os valores encontrados estão 
na Tabela 11.
0 gráfico da Figura 7, visto anteriormente, m o s ­
tra que para [ c i ~ j ^ 3 , 0  x 10 " 3 M a k20bs aumenta rapida­
mente numa curva exponencial, enquanto que para (d"] ^ > 3 , 0
- 3  -x 10 M, a variaçao e suave, decrescendo com um aumento de
cloreto. Neste último intervalo a espécie predominante é
HgC1 £ como foi visto na Tabela 10. Isto faz supor que a cons
tante de segunda ordem da espécie HgCl2 seja menor do que para 
+ 2 +as especies Hg e HgCl . Dividindo a equaçao (47) pela fra_ 
ção molar da meti 1cobalamina "coordenada", pode-se escrevê- 
la numa forma mais conveniente (equação (48)).
~ -------  = k9Hn + 2 )<fH g + 2 + HgCl + +
V - c o o r d e n a d a "  2H9 2H9c1
(48)
+ k 2 H g C1
Substituindo os valores conhecidos de k2/ "coor­
denada", Hg+ 2 , HgCl+ e HgC12 para as respectivas conceii
trações de cloreto, determinou-se as constantes de segunda
— +2 *f ordem das especies Hg , HgCl e HgCl2 - A Tabela 2 mostra
os valores de ^ / X  "coordenada" determinados, utili - 
zando a equação (48). Estes valores, assim como os de
^2Hg+2 ’ k2HgCl+ e ^2HgC12 ^oram determinados por ajust£ 
mento em um processo iterativo em que os resultados obtidos 
para k 2/y\ "coordenada" foram comparados com os da Tabela 11.
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FIG. 11 - Gráfico da variação da constante de velocidade 
de segunda ordem com o p H , na concentração de
_  O _cloreto igual a 10 x 10 para a reaçao da
meti 1cobalamina com espécies de mercurio( 1 1 ). 
a 2-5*0 °c.
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FIG. 12 - Grafico da variação da constante de velocidade 
de segunda ordem com o p H , na concentração de
_  3cloreto igual a 5,0 x 10 M para a reaçao da 
meti 1cobalamina com espécies de mercúrio(1 1).a
25,0 °C.
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pH
FIG. 13 - Grafico da variação da constante de velocidade 
de segunda ordem com o p H , na concentração de 
cloreto igual a 3,0 x 10 M para a reação da 
meti 1cobalamina com espécies de mercúrio(1 1)., 
a 25,0 °C.
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FIG. 14 - Gráfico da variação da constante de velocidade 
de segunda ordem com o pH , na concentração de_ O _cloreto igual a 2,2 x 10 M para a reaçao da 
meti 1 cobal ami na com espécies de mercúri o( 1 1) 
a 25,0 °C.
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FIG. 15 - Grafico da variação da constante de velocida, 
de de segunda ordem com o p H , na concentração 
de cloreto igual a 2,0 x 10~3 M para a reação 
da meti 1cobalamina com especies de mercúrio 
(II) a 25,0 °C.
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TABELA 11 - Variação da constante de velocidade de segunda 
ordem observada independente da fração molar 
da meti 1cobalamina para a reação desta com o 
Hg(II) em função da concentração de c l o r e t o . ^
Cl' x 103 M l<2 / "coordenada"
ro y* O
1
20
2 , 2 1 2
3,0 6,3
5,0 4,0
10 2,9
(a) As constantes de segunda ordem foram determinadas a 
partir dos gráficos mostrados nas Figuras 10 -14» a 
25 °C.
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TABELA 12 - Variação da constante de velocidade de segunda or 
dem independente da fração molar da meti 1cob a1ann 
na na forma "coordenada" para a reação desta com 
o mercúrio(II) em função da concentração de clore 
to.(a ), a 2 5,0° C .
C1total Hg
*2 HgCl+ HgCl 2 k2/"coordenada"
1 ,80 0,195 X o - 1 1 ,161 0,820 3,88 x 103
1 ,90 0,590 X o - 2 0,928 X IO ' 1 0,901 1 ,71 x 103
1,95 0 , 6 6 6 X o ' 2 0,506 X IO ' 1 0,948 1 ,51 x IO3
2 , 0 0 0,168 X o " 3 0,164 X IO ' 1 0,983 216
2,05 0,206 X o ' 4 0,576 X 1 0 - 2 0,994 73,9
2 , 1 0 0,586 X O ' 5 0,308 X 1 0 - 2 0,996 40,1
2 , 2 0 0,150 X O " 5 0,156 X 1 0 - 2 0,997 21 ,5
2,25 0,964 X O " 6 0,125 X IO ' 2 0,996 17,7
2,30 0,670 X O ' 6 0,104 X 10" 2 0,996 15,2
2,50 0,240 X O “ 6 0,623 X 1 0 - 3 0,995 10,1
2,90 0,739 X O " 7 0,345 X 1 0 - 3 0,991 6,78
2,95 0,662 X o " 7 0,326 X IO - 3 0*991 6,56
3,00 0,597 X o " 7 0,310 X IO - 3 0,990 6,36
3,05 0,542 X o " 7 0,295 X 1 0 - 3 0,990 6,18
3,10 0,493 X o " 7 0,281 X IO ' 3 0,989 6 , 0 0
4,50 0,940 X o - 8 0 , 1 2 2 X IO - 3 0,977 4,07
5,00 0,650 X o - 8 0 , 1 0 1 X IO ' 3 0,972 3,80
5,50 0,476 X o - 8 0,864 X lo - 4 0,967 3,61
7,00 0,229 X o - 8 0,595 X IO ' 4 0,953 3,25
9,00 0,115 X o - 8 0,417 X 1 0 - 4 0,934 2,99
1 0 , 0 0 0,870 X o-9 0,361 X IO - 4 0,925 2,90
1 0 0 , 0 0 0,208 X o-11 0,106 X IO - 5 0,332 0,896
(a) 0 s valores util zados para as constantes de segunda ordem
5 - 1 - 1das especies de mercurio(II) sao: k2Hg+2 = 1 x 10 M seg ; 
k 2HgCl+ = 1*2 x 104 M"1seg“ 1 e *<2H g C 12 = 2 ’ 66 M_lse9 _1 •
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Os valores encontrados para as constantes de segunda ordem 
das espécies de mercúrio(II) são: k2Hg + 2 =  ^ x 10^M~^seg~^; 
k 2 H g C 1 + = 1 »2 x 1(}4 seg -1 e k2HgCl 2 = 2 , 6 6  M "lse9"1 -
Nas concentrações mais altas de cloreto, ou seja,
[ci~]^>3,0 x 10"3 M; os resultados obtidos foram bem claros,
+ 3pois uma variaçao de - 0,1 x 10 M na concentraçao de cio 
reto (o que estã dentro do erro experimental) pode apresen­
tar um erro relativo de até 1 2 ,6 % na determinação da con£ 
tante de segunda ordem para a reação da meti 1cobalamina com 
o mercúrio(II) em presença de cloreto. Enquanto que para 
[ci”]= 2,0 x 10~3 M ;  uma variação de - 0,1 x IO ” 3 M apreseirç 
ta, na determinação da constante, um erro relativo de ate 
7 7 0 % .  Para o cálculo das constantes experimentais conside­
radas, o erro teórico foi menor que 4 % .
3.5 - Reação da meti 1cobalamina com o mercúrio(II) em 
presença de brom e t o .
0 s valores da constante de velocidade para a rea^ 
ção da meti 1cobalamina com H g (II) em função da concentração 
de brometo para pH = 3,0 estão ilustrados na Tabela 11. £  
tilizando os valores da constante de velocidade, foi mo nta­
do um gráfico log vs. (Br"), que estã ilustrado na Figu^ 
ra 16. Assim como foi visto para cloreto, observa-se tam­
bém que a medida que aumenta a concentração do Ton brometo, 
existe um decréscimo no valor da constante de velocidade ol) 
servada. Usando o programa de computação descrito no apeii
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TABELA 13 - Variação da constante de velocidade para a re£
ção da meti 1coba1amina com mercúrio(11) em fim
ção da concentração de brometo a pH = 3,0.^a ^
Br" 
moles /1
• k K (b)Kobs
seg“
k <c > 2obs
m -1 -1M seg
1 ,80 X 1 0 " 3 79,8 x IO " 3 79,8
1 ,90 X 1 0 " 3 9,50 x IO - 3 9 ,50
2 , 0 0 X IO " 3 1 , 6 8  x 10 -3 1 , 68
3,00 X IO ' 3 0,659 x 10~3 0,659
1 0 , 0 0 X 1 0 " 3 0,291 x 10 " 3 0,291
(a) Força iÔnica = 1,0 ; mantida com HN03/NaN03 » a T = 25°C
(b) Hg+2 = 1,00 x 10 “ 3 M; CH3 -B ] 2 = 3,0 x 10 - 5 M .
(c) Calculado a partir da constante de primeira ordem e 
da concentração de mercúrio adicionado.
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l 2 3 4  5 6 7 8 9 10
Br>otal x I03 M
FIG. 16 - Gráfico log vs. Br" , para valor de 
pH = 3,0 para a reação da meti 1cobalamina 
com mercúrio(II) em presença de brometo, a
25,0 °C.
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dice 1 e as constantes de estabilidade KHgBr+ = 1°'* »
v _ m 17,1 . 1/ _ _ 1019.4 e K - - 102 ^ ’^ ner-HgBr2 “ ’ HgBr3 ~ IU e HgBr^ " IU per
+ 2mitiram o calculo de Br" livre, da porcentagem de Hg e 
das diferentes espécies complexadas de mercúrio (Tabela 14).
0 gráfico poYcentagem das espécies de mercúrio vs. log [Br-] 
livre está ilustrado na Figura 17. Como se pode observar, 
ã medida que aumenta a concentração de brometo, existe um 
decréscimo da concentração de mercúri o( 1 1) livre mais aceii 
tuado do que no caso do cloreto. Ao mesmo tempo, a concer^ 
tração da espécie HgBr+ aumenta, passando por um máximo em 
log B r iivre] = ”8,5 . Na mesma faixa de concentração de â- 
nions B r - e C l”, ocorre um decréscimo da constante de ve^  
locidade mais acentuada no caso do brometo do que no do cio 
r e t o .
Os resultados obtidos na reação da metilcobala- 
mina com mercúrio(II) em presença de brometo vem confirmar
a hipótese de que as espécies ativas na remoção do carbânio
- ~ + 2 +CHg da C H g - B ^  sa0 ^g maior do que HgX e HgX2 > respe£
tivamentes na ordem de maior eletrofi1 icidade para o menor.
Resta agora determinar os valores de k2HgBr+ e
k 2HgBr2 * Inicialmente, foram determinados os valores de
k2/ X  "coordenada" , utilizando a equação (46) vista
-3anteriormente; para concentraçoes de brometo 1 , 8  x 10 M;
1,9 x 1 0 " 3 M; 2,0 x 10 " 3 M; 3,0 x I O - 3 M e 10,0 x 10 ” 3 M; 
ilustrados na Tabela 14.
Utilizando uma equação semelhante a (48), equação
(49), foram substituídos os valores conhecidos de k2 ^)C"coor
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TABELA 15 - Variação da constante de velocidade de segunda 
ordem independente da fração molar da metilco- 
balamina para a reação desta com o mercúri o(II) 
em função da concentração de brometo, a25,0 °C^ a\
Br" x 103 M í "coordenada"
1 ,8 113,8
1 ,9 13,55
2 , 0 1 , 68
3,0 0 ,659
10 ,0 0,291
(a) As constantes de segunda ordem foram determinadas a 
partir da equação (46).
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denada" • X H9+2 ' X H 9B r +’X HgBr2 • para as respectivas co£
centrações de brometo, determinou-se as constantes de seguii
•» + 2 + da ordem das especies Hg , HgBr e HgBr2 • A Tabela 161
mostra os valores de l<2/"coordenada" determinados ut ili­
zando a equação {49).
X ^ Í 3 T n ^  = k2Hgt2X H9+2 + k2HgBr+X H g B r + +
+  k 2 H g B r 2 ^ H g B r 2  ( 4 9 )
Estes valores, assim como os de *<2Hg+ 2’ k2HgBr+
0  lc2HgBr2 foram determinados por ajustamento em um proces^
so iterativo em que os resultados obtidos para k2/X"coorde-
nada" foram comparados com os da Tabela 15. Os valores eji
contrados para as constantes de segunda ordem das espécies
5 - 1 - 1de mercurio(II) são: k2Hg+2 = 1 x 10 M seg ; l<2HgBr+ =
2,5 x 102 M " 1s e g ” 1 e I^HgBrg = 1,1 M " 1seg " 1 .
Nas concentrações mais altas de brometo, ou seja,
(Br~) ^>2,0 x 1 0 ” 3 M, os resultados obtidos foram bem cl<a
O
r o s , pois uma variação de t 0 , 1 x 10 M na concentraçao de 
brometo (o que está dentro do erro experimental) pode apre 
sentar um erro relativo de até 1 1 9 %  , decrescendo para o mã 
ximo 4 %  para ( B r " ] ^ 2 , 9  x IO - 3 M; na determinação da con£ 
tante de segunda ordem para a reação da meti 1cobalamina com 
o mercúrio( II) em presença de brometo. Enquanto que para 
Br" = 1 , 8 x IO - 3 M; uma variação de t 0,1 x 10 " 3 M pode 
apresentar, na determinação da constante, um erro de até
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TABELA 16 - Variação da constante de velocidade de segunda o_r 
dem independente da fração molar da meti 1 cobal ami_ 
na na forma "coordenada" para a reação desta com
o mercúr io(II) em função da concentração de brome 
t o . (a )
Br tota Hg
+ 2 HgB r HgBr2 k2/"coordenada"
1 ,60 X I O “ 3 0 ,249 X I O " 1 0 ,351 0,623 2586
1 ,65 X 1 0 - 3 0,186 X 1 0 - 1 0,314 0 ,667 1942
1 ,70 X 1 0 " 3 0,133 X I O " 1 0 ,274 0 ,711 1406
1 ,75 X I O " 3 0,906 X I O " 2 0 ,233 0 ,757 965
1 ,80 X I O " 3 0 ,567 X I O " 2 0,190 0,804 615,8
1 ,85 X I O ' 3 0,313 X 1 0 “ 2 0,145 0 ,851 350 ,7
1 ,90 X I O " 3 0 ,127 X I O " 2 0 ,956 0,903 151 ,9
1 ,95 X 1 0 " 3 0,300 X 10~3 0,476 x I O ' 1 0 ,952 43,00
2 ,00 X 1 0 “ 3 0,226 X 1 0 ' 5 0,423 x 10~2 0,995 2 ,379
2 ,05 X I O " 3 0 ,487 X I O " 8 0,196 x 10" 3 0,991 1 , 1 1 0
2 , 1 0 X I O " 3 0,116 X I O " 8 0,954 x 10" 4 0,983 1 ,092
2,90 X 1 0 “ 3 0,119 X I O " 10 0,905 x 10" 5 0 ,865 0 ,952
3,00 X I O " 3 0 ,948 X I O " 11 0,801 x I O “ 5 0,851 0,956
3,10 X 1 0 “ 3 0,762 X I O " 11 0,712 x 10' 5 0,838 0,922
5,00 X I O " 3 0 ,748 X I O " 12 0,194 x 10~5 0,636 0 ,699
9 ,00 X I O “ 3 0,791 X I O ' 13 0,495 x 10" 6 0 ,390 0,429
10 ,00 X I O " 3 0 ,537 X , IO " 13 0,387 x 10" 6 0,351 0,386
(a) Os valores utilizados para as constantes de segunda o r ­
dem das espécies de mercúri o( 1 1) são: k2Hg+2 = 1 x 10 *^
+M~^ seg
1 ,1 M ” 1 s e g -1
k2HgBr' 2,5 x 102 M " 1seg " 1 e k2HgBr2
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2 0 4 % .  Para o calculo das constantes experimentais conside­
radas, o erro teorico foi menor que 4 % .
+ 2A reaçao da meti 1cobalamina com Hg em presença 
de iodeto é consideravelmente mais lenta do que em presença 
de cloreto e brometo. Este é um resultado esperado porque 
as constantes de equilíbrio para formação de Hgl+ e Hg12 
(KH g i+ = lO^2 , 9  e g 12 = s^° maiores do que para
-w -f1 4*formaçao de HgCl , H g C ^ »  HgBr e H g B ^ ,  respectivamente , 
assim para uma mesma concentração de ãnions. Porém, não foi 
possível acompanhar a cinética da reação nas mesmas condi­
ções porque houve formação de precipitado.
Em presença de acetato, a reação da meti 1 cobal ami_ 
na é rápida e aparentemente envolve duas etapas, uma primei_ 
ra de formação de complexo entre benzimidazol e Hg + 2 segui_ 
do da reação de dealqui1 a ç ã o . A cinética da reação, também 
como no caso do iodeto, não foi possível acompanhar para as 
mesmas concentrações dos reagentes em que foram utilizados 
para as reações da meti 1cobalamina com mercúri0 (1 1) em pre 
sença de cloreto e brometo.
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3.6 - Conclusão final
A ordem de grandeza da constante de segunda ordem 
para a reação da meti 1cob a1amina com o mercúrio(1 1 ) não com 
plexado em presença de cloreto e brometo foi igual. Este re 
sultado e consistente com as aproximações do tratamento teõ 
rico dos dados e comprova a validade da equação proposta.
Os valores das constantes de velocidade de seguni
— 2+ + + da ordem com as especies Hg , HgCl , HgCl2 , HgBr e HgBr2
5 -1 -1sao respectivamente: k|_|g2+ = 1 x 10 M seg ; +
1,2 x 104 M " 1seg“1 ; kH g C 12 = 2 , 6 6 M_lse9 _1; kHgBr+ = 2 >5 x 
102 M"^seg -1 e kHgBr2 = M _ 1seg _1 . A constante de ve
— +  —locidade de segunda ordem para a especie HgCl e maior do 
que para a espécie HgBr+ , e para a especie H g C 12 é maior do 
que para a espécie HgBr 2 . Isto parece estranho, jã que 
HgCl+ e HgBr+ apresentam a mesma carga, e as espécies HgCl2 
e HgBr 2 são eletricamente neutras. Portanto não é somente 
a carga que influi na reatividade das espécies de mercúrio(II) 
e algum outro fator também deve afetar a reatividade.
Como a eletrofi1icidade depende em grande parte 
da carga da espécie reativa, é possTvel que a diferença de 
eletronegatividade entre 0 ligando e 0 centro metálico re­
sulte numa diferença, ao menos parcial, da carga nas esp£ 
cies do tipo HgX+ e HgX 2 para diferentes ânions.
Assim, foram investigadas as porcentagens de ca­
rácter iônico nas ligações Hg-Cl e Hg-Br. Para a ligação 
Hg-Cl este carácter é de 27%, enquanto que para a ligação
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Hg-Br a porcentagem de caracter iônico é de 20 % . 0 maior 
carácter covalente da ligação Hg+ -Br, torna o mercúrio m e ­
nos eletropositivo do que na ligação Hg+ -Cl . 0 mesmo esta 
acontecendo com o HgBr 2 e H g C 12 • Portanto, 0 HgCl+ é mais 
eletrofTlico do que 0 HgBr+ , e 0 H g C 12 mais do que 0 HgBr2 - 
Esta ordem de elet rofi1icidade está de acordo com os dados 
cinéticos observados para as reações da meti 1cobalamina com 
espécies de mercúrio(II).
— 2 + +Finalmente, as especies Hg , HgCl e HgCl2 na re£
ção da meti 1cobalamina com mercúrio( 1 1 ), em presença de cl£
— ?+ + reto e as especies Hg , HgBr e HgBr2 no caso da reação da 
meti 1cobalamina com mercúrio(II) em presença de brometo são 
as únicas formas ativas do ataque eletrofTlico na substitui^ 
ção do carbânio CH 3 " da meti 1cobalamina. Segundo os dados 
experimentais, as reatividades das espécies HgClj, HgCl^ , 
HgBrj e HgBr^ são desprezíveis. Este resultado é razoável, 
pois a eletrofi1 icidade das espécies com carga negativa d£ 
veria ser muito menor do que aquela das espécies com cargas 
positivas ou neutras. Alem disso, as espécies HgCl+ , HgCl2» 
HgBr+ e HgBr2 possuem hibridização linear, enquanto que as 
especies HgClg» HgCl^, HgBr^ e HgBr^ apresentam hibridi­
zação plano quadrática. A contribuição da hibridização li_ 
near Õ de carácter parcialmente iônico e suficiente para 
tornar apreciável 0 ataque eletrofílico na meti 1cobalami- 
na pelas espécies HgC12 e HgBr^ •
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